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© Flammhemmende Zusammensetzungen. 

© Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen, die aus etnem bet Temperaturen bis 160* C verarbeit- 
baren Harz mit einer darin eingearbeiteten flammhemmenden Menge eines durch Umsetzung von Dimethyi- 
methylphosphonat, Monomethyl-methylphosphonat oder MethylphosphonsSure mit einer Verbindung der allge- 
meinen Formel (1) 



(I) 



CO 
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worin X fOr O Oder S, R 1 fOr H, Alkyt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit bis zu 4 Kohienstoffatomen, 
CN, CONH2 Oder NH2, R 2 fUr H, Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder Aikenyi mit bis zu 4 
Kohlenstoffatomen stehen Oder R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, 
einen heterocyclischen Ring mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen b|lden, der gegebenenfalls ein weiteres 
Heteroatom enthalten kann, und R fOr H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe 
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkyigruppe mit 5 bis 12 Kohienstoffatomen oder eine heterocy- 
clische Gruppe mit bis zu 9 Ringkohlenstoffatomen stent, Oder zusammen mit R* eine Alkylenkette mit 3 bis 
10 Kohlenstoffatomen biidet oder eine Gruppe NHR 3 darstellt, worin R 3 H, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, Aikenyi mit bis zu 4 Kohienstoffatomen, CN, CONH2 oder NHa bedeutet oder zusammen mit R 1 eine 
Alkylenkette mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen biidet, oder R eine Gruppe 



LXJ 



darstellt, worin R 1 und R 2 die oben angegeb nen Bedeutungen haben und R* eine direkte Bindung, eine 
Aikyiengruppe mit bis zu 8 Kohienstoffatomen oder eine Arylengruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, gebildeten Seizes bestehen. 
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© FlammhemmendaZusammensetzungen. 

@ Gegenstand der Erfindung sfnd Zusammensetzungen, dfe 
aus elnem bel Temperaturen bis 160°C verarbeltbaren Harr mlt 
einer darin elngearbefteten flammhemmenden Menge eines 
durch Umsetzung von Dimethyl-methyiphosphonat, Monome- 
thyl-methylphosphonat oder Methylphosphonsaure mlt elner 
Verbindung der allgemeinen Forme) (I) 



(i) 



Alkylenkette mlt 3 bis 10 Kohlenstoffatomen blldet Oder elne 
Gruppe NHR 3 darstellt, worlnR* H, AlkyJ rhlt 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkenyl mlt bis zu 4 Kohlenstoffatomen, 
CN, CONHa oder NH2 bedeutet oder zusammen mlt R 1 elne 
Alkylenkette mlt 2 oder 3 Kphfenstoffatomen bJIdet, oder R, elne 
Gruppe 
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worin X fOr O oder S, R 1 fur H, Alkyi mlt t bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkenyl mlt bis zu 4 Kohlenstoffatomen, 
CN, CONH2 oder NH2. R 2 fOr H, Alkyi mlt 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men oder Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen stehen oder 
R 1 und R 2 zusammen mit dem Stlckstoffetom, an das sle 
gebunden sind, einen heterocyctischen Ring mit bis zu 6 
Kohlenstoffatomen bilden, der gsgebenenfalls eln weiteres 
Heteroatom enthalton kann, und R fOr H, eine Atkylgruppe mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, elne Aryigruppe mlt 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen, eine Cycioalkylgruppe mlt 5 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder eine heterocycllsche Gruppe mit bis zu 9 
RIngkohlenstoffatomen stent, oder zusammen mit R 1 elne 



darstellt, worin R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen 
haben und R 4 elne dlrekte Bindung, elne Alkylengruppe mlt bis 
zu 8 Kohlenstoffatomen oder elne Arylehgruppe mft 6 bis 10 i 
Kohlenstoffatomen bedeutet, geblldeten Baizes bestehen. 
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Beschr tbung 

Flammhemende Zusammensetzungen 

Vorliegende Erfindung betrifft di Verwendung organischer Salze von Phosphonsauren, urn Harze bei 
Temperaturen bis zu 160°C verarbeitbar und flammhemmender zu machen. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist dementsprechend ein bei Temperaturen bis zu 160°C verarbeitba- 
res Harz mit einer darin eingearbeiteten flammhemmenden Menge eines durch Umsetzung von 
Dimethyl-methyiphosphonat, Monomethyl-methylphosphonat oder Methylphosphonsaure mit elner Verbin- 
dung der allgerneinen Forme) (1) gebildeten Salzes 



•K 



R- 



75 worin XfQrO oder S,R 1 fGrH, Alkylmit 1 bis4Kohienstoffatomen, Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, CN, 
CONHa oder NH2, und R 2 fGr H t Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit bis zu 4 
Kohlenstoffatomen stehen oder R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, 
einen heterocyclischen Ring mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen bilden, der gegebenenfalls ein weiteres 
Heteroatom enthalten kann, und R fur H, eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, etne Arylgruppe mit 6 

2o bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder eine heterocyclische 
Gruppe mit bis zu 9 Rlngkohlenstoffatomen steht oder zusammen mit R1 eine Alkylenkette mit 3 bis 10 
Kohlenstoffatomen bildet oder eine NHR 3 -Gruppe darstellt, worin R 3 H, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, CN, CONH2 oder NH2 bedeutet oder zusammen mit R 1 eine 
Alkylenkette mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bildet, oder R eine Gruppe 



,R l 
R 2 



darstellt, worin R\ R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 4 eine direkte Bindung, eine 
Alkylengruppe mft bis zu 8 Kohlenstoffatomen oder eine Arylengruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen 
bedeutet. 

Verschiedenartige Verbindugen der Formel (!) sind dabei verwendbar. Eine geeignete und bevorzugte 
^ Verbindungsklasse entspricht der allgerneinen Formef (II) 

\-l-WH-R 3 

worin R\ R 2 , R 3 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Eine weitere geeignete Verbfndungsklasse entspricht der allgerneinen Formel (III) 

V CHI) 



worin R 5 fur H, Alky! mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aryl, CycloalkyI oder eine heterocyclische Gruppe sowie 
& R 6 und R 7 die gleich oder verschteden sind, fur H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen 
oder R 6 und R 7 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen heterocyclischen Ring mit 
bis zu 6 Kohlenstoffatomen bilden, der gegebenenfalls ein weiteres Heteroatom enthalten kann, und X die 
oben angegebene Bedeutung hat. 
Eine andere geeignete Verbindungsklasse entspricht der allgerneinen Formel (IV) 



R 6 



R 7 V C1V)/ 



worin R 4 , R 5 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Noch eine weitere geeignete Verbindungsklasse entspricht der allgerneinen Formel (V) 
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(V), 



25* 



worin R e fur H oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und n fur eine ganze Zahl von 3 bis TO stehen utid X cite 
oben angegebene Bedeutung hat. . ,r ^o 

1st R oder R5 eine Ci-Ca Alkylgruppe, so kommen beisplelswelse Methyl,' Xthyl, leopropyl, n-Butyl iO 
sek.-Buty) t Hexyl oder Octylin Frage. \~' 

1st R 1 , R2, R3, R8 ( R7 oder R 8 eine Ci- CMIkylgruppe, so kommen beisplelWetee" Methyl, j^thyf, isopropyl, 
n-Butyl oder sek.-Butyl in Frage. '* ; ■ r i-V 

1st R 1 , R2 oder R 3 Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, so kommen beispieFSWefee Ally), Properfyl bder 
Butenyl in Frage. ' ' . ' '••■V;--. f 5 

Bilden R* und R 2 bzw. R* und R 7 einen Heterocyclic, so kann dies beispielsWelse ein Pyrldfn-, Mqrphbilr> t r 
Piperidin- oder Piperazinring seln. -v . •, •; . ,. 

1st R ein Heterocyclus mit bis zu 9 Kohlenstoffatomen, so, kann dieser beisplelswelse ein f^Idta-; 
Morpholin-, Piperidin-, Indol- oder Chlnoiinring seln. ' [ 

1st R ein Aryiring mit 6-10 Kohlenstoffatomen, so kommt beisplelswelse ein Benzol- Oder 'Naphthaltnrirlg Irf 20 : 
Betracht. 

1st R ein Cycloalkyiring mit 5-12 Kohlenstoffatomen, so kommt beispielsweise e | n Qyclopentyl-, Cyclohexyl-,- 
Cyclooctyl- oder Cyclododecyiring in Betracht. 

1st R 6 Aryl, Cycloalkyl oder eine heterocyclische Gruppe, so kann dies ein w|e oben ffQr R beschriebefier 
Rest sein. 

Biiden R und Ri zusammen eine Alkylenkette mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, so kommt dafGr 
beispielsweise Propylen, Butylen, Hexylen oder Decamethyleri In Frage. * " 

n 1st R 4 eine Aikylengruppe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, so kommt dafQr beispielsweise Methyieh, 
Athylen, Propylen, Hexylen Oder Octylen In Frage. ; \ 

1st R 4 eine Arylengruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, so kommt dafur beisplelswelse Phenyten oder 30 
Naphthylen in Frage. 1 

Die erfindungsgemass verwendeten Saize lassen sich dadurch hersteilen, dass ntan Dtmethyi-methytphos- 
phonat, Monomethyl-methylphosphonat oder Methyiphosphonsaure mit elner Verbindung der wie oben 
definferten allgemeinen Formal (I) vermlscht, gegebenenfails in elnem wassrlgen oder organfscrien 
Losungsmittel sowie gegebenenfails unter elner Inertgasatmosphare und nStiqenfalls unter Erhrtzen zur s£ 
Bildung des Salzes. " ; 

Eine soiche Menge Dimethyi-methylphosphonat, Monomethyl-methylphosphonat bder 'Methyiphosphon- 
saure wfrd dabei eingesetzt, dass sie wahlweise mit einem oder mehrerfen salzbffdendefn Sttekstoffatomeri In 
der Verbindung der Formel (I) zu einem Monosalz, Dlsalz Oder hdheren Salz reaglert. Ubiicherweise steilt man ' 
ein Monosalz oder Dlsalz her, was ein bzw. zwei Mol Phosphonsaure oder Ester pro fobl der Verbindung der 
Formel (I) erfordert 

Bel Verwendung von Methyiphosphonsaure oder deren Monomethyfesier erfolgt die Saizbildung echrfell; 
und mlide Bedingungen slnd anwendbar. Die Saure und die Verbindung der Formel (\) kdnnen elrifech bet 
Raumtemperatur zur Saizbildung vermischt werden. 1st die Verbindung der Formel (i) eine vtskose Fiussigkeit 
oder ein Feststoff, so kann man das Gemisch z.B, bis auf 100°C erhitzen, urn eine rationeile. Umsetzung zu 45 
erzielen. Gewunschtenfalis kann man ein wassriges oder organisches Losungsmittel anwenden, das nach 
beendeter Reaktion entfemt wird. 

Bei Verwendung von Dimethyi-methylphosphonat (DMMP) sind scharfere Reaktloasbedinguhgen erforder- 
lich, urn die Salzbiidung zu erzwingen. Das Reaktionsgemisch kann bis auf 180° C t gegebenenfails unter einem 
inerten Gas wie Stickstoff, erhitzt werden. Mehrere Stunden langes Erhitzen auf 100°C bis 180° C kann dabel SO 
notwendig sein. Gewunschtenfalis kann man die Reaktion fn' einem wassrlgen oder orgarrfschen 
Losungsmittel, z.B. einem Kohleriwasserstofflosungsmlttel wie Toluol oder Xyl&f, tJurchfuhren. 

Methyiphosphonsaure und deren Ester sowie die Verbindungen der Formel (I) slnd sanritllch bekannte 
Verbindungen und auf verschiedenen Wegen herstellbar. 

Beisplele fur zur Saizbildung verwendbare Verbindungen der Formel (I) slnd unter anderem Harnstoff, $5 
Thiohamstoff, N-Methylhamstoff, N-Allylhamstoff, N,N-Diallyiharnstoff, N.N'^imetr^lr^rnstoff, Athylenharn- 
stoff, Biuret, (Thio)acetamid, (Thio)proplonamid, (Thfo)butyramid, (Thlo)ortanamldi Matenamid, Mono- bder 
Dithiomalonamld, Succinamid, Mono- oder Dtthlosuccinamld, Sebacamid, Pyrrolidon/Piperidtnon, fTWo)ca- 
prolactam und (Thio)dodecalactam. 

Die erfindungsgemass verwendeten Salze kann man fur sich oder zusammen mtt anderen, wie den unten 60 
angegebenen flammhemmenden Stoffen einsetzen, urn Harze flammbemmend zamachen. 

Die erfindungsgemass verwendeten Salze kann man In das Harz einarbetteru lndem : man .sis dem zur 
Herstellung des Harzes v rwendeten Reaktionsgemisch zusetzt 

Die Menge an flammhemmendem Salz, die in das Harz ingearb it t werden kann, ist von dam 
erforderllchen Flammhemmgrad abhangig. Typischerweise kann die M nge an flammhemmendem Salz & 
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15 



20 



zwischen 1 und 100 Teilen, vorzugsweise 3 und 50 Gewichtsteiien auf hundert Geurichtsteile Harz lieg n. 

Beiiebig , bei T mperaturen bts zu 160°C verarbeitbare Harze, einschli ssiich kalthartende Harze, sind 
dabei verwendbar. 

Zu geeigneten Harzen zahlen Epoxyharze wie ein mlt Phenol/Formaldehydnovolak gehartetes Epoxyd, 
schaumbare Phenof/Formaldehydharze, einschliesslich esterhartenden alkaiischen Phenol/Formaldehydhar- 
zen, Harnstoff/Formaldehydharzen, ungesattigten Pofyesterharzen sowie Anstrichstoffen wie Poiyvinylacetat- 
disperstonsfarben. Aus den Harzen hergestelit Oder diese eingebaut enthaltende Artikel sfnd ebenfalis zur 
Verwendung mit den flammhemmenden Salzen geefgnet, wie Spanptatten, z.B. mit Harnstoff/Formaldehyd 
gabundene Spanplatten. 

Die Salze konnen mit anderen flammhemmenden Verbindungen vermischt werden. Dabei handeft es sich 
beispielsweise um halogenhaltige Verbindungen wie aliphatlsche und aromatische Bromverbindungen, 
oxyalkyiierte Phosphatester, Chloralkyiphosphate, Phosphonate oderTnarylphosphate. Geeignete Verbindun- 
gen sind belspielsweise Pentabromdiphenylather, Dibromkresylglycidylather, Tetrabrombisphenol A, Dibrom- 
neopentylglykol, ein durch Umsetzung von Tetrabromphthaisaureanhydrid mit Athylenoxyd und/oder 
Propylenoxyd erhaitenes Dioi, Tris-(chlorathyI)-phosphat, Tris-(monochlorpropyl)-phosphat, Diathyi-bis-(hy- 
droxyathyl)-aminomethyiphosphonat, isopropyiierte Oder t-butyllerte Phenylphosphatgemische wie in der 
britischen Patentschrift Nr. 1 146 173 beschrieben, Trikresyiphosphat, Trixylyiphosphat sowie Kresyidiphenyf- 
phosphat. 

Ebenfalis verwendbar sind Gemische der erfindungsgemassen Salze mit Phosphonsaureaminsalzen der 
altgemeinnen Formel (VI) und/oder (VII). 



25 



OR 10 



VI 



30 



CH 3 



'OR 10 



z 3 ' N z 2 



VII 



35 



40 



worin x und y solche ganze Zahlen darstellen, das die gleiche Anzahl negativer und positiver Ladungen 
vorliegt, R 10 fur Wasserstoff oder Methyl, R 12 fiir Wasserstoff oder Methyl und R 13 fur eine mit 1-3 
gegebenenfalls mit einer Oxyalkylenkette substituierte Hydroxylgruppen substituierte C2-C4-Aikylgruppe 
stehen, wobei nicht mehr als Je eine Hydroxyigruppe an einem Kohlenstoffatom vorliegt, R 14 und R 1 ? gleich 
oder verschieden sein und eine wie fur R 13 angegebene Gruppe, Wasserstoff, eine d-C4-Alkylgruppe oder 
eine gegebenenfalls am aromatischen Ring durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine 
gegebenenfalls durch eine Oxyalkylenkette substituierte Hydroxyigruppe und/oder 1-3 Halogenatome 
substituierte Phenyl- oder Benzylgruppe bedeuten konnen, oder R 15 eine Gruppe der Formel (Vlll) 



45 



50 




(VIII) 



darstellt, worin R 16 fur eine Alkyiengruppe mit 2-4 Kohlenstoffatomen, eine Phenyiengruppe, eine 
Xyiylengruppe, eine Diphenyimethangruppe oder eine Gruppe der Formel 
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60 
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-° H \ A / CH2 ~ 



V 

6h 3 



oder 



-CH 2 



\ A / Hz 
i n 

•v • 

"V 



wobei aromatische Ringe in einer Gruppe R 16 durch eine Alkyigruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen, eine 
gegebenenfalls durch eine Oxyalkylenkette substituierte Hydroxyigruppe und/oder 1-3 Halogenatome 
substituiert sefn konnen, R 17 fur Wasserstoff oder Methyl, wobei das Stickstoffatom dann eine positive 
Ladung tragt, oder R 17 fehlt, sowie R 18 fQr Wasserstoff oder eine wie fur R 13 angegeben Gruppe und n fur 1 
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zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden slnd, einen 

gegebenenfalis ein weiteres Heteroatom enthaltende^ Rfng bllden oder b eine G^|pH der ForrneT^ 



-alkylen 



19 

-alkylen- 



< 



10 



f^S'^ AIky,e "? 5r eine Gru PP Q mit 2 b,s 12 Kohlenstoffatomen, v fQr 0 Oder eine danze^ZahlVon 1 bi* * 



20" 



H-CH 2 0- 



-R 20 



oder 



-CH2|H0- 



, R 20 




Gruppe der Formal' .(Vflja) 
(Villa) 



3S 



eine 



40 



I li 
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6h 3 



oder 
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45 



50 
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CH 
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QftlO (IX), 

worinR^dieobenangegeb neBed utung hat undRio fQr Wasserstoff oder Methyl steht.mftetnem 
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Amln cter 
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formal (X) Oder (XI) 
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(XI), 

worin R 13 , R 14 , R 15 , Z 1 , Z 2 und Z 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, gegebenenfalls in einem 
wassrigen oder organischen Uteungsmittel sowie gegebenenfalls unter einer inertgasatmosphare und 
notigenfalls unter Erhitzen, urn Salzbildung zu erzwlngen, vermischt 

Eine solche Menge Methylpbosphonsaure oder deren Ester der Forme! (XI) wird dabei eingesetzt, dass sie 
wahiweise mit einer oder mehreren Amingruppen in dem Amin der Formel (X) oder (XI) zu einem Monosalz, 
Disalz oder hoheren Safz reagiert 

Das Verhaltnis zwischen dem Salz und den Obrigen flammhemmenden Verbindungen kann dabei 5:95 bis 
95:5 betragen. 

Die Zusammensetzungen konnen auch Methylpbosphonsaure und deren Monomethyl- oder Dimethylester 
enthalten, die nicht mit der vorhandenen Verbindung der Formel (I) reagiert haben, doch enthait die 
Formuiierung vorzugsweise keine sauren Zusatzstoffe. 

Es liegt ebenfalls im Umfang der vorliegenden Erfindung, weftere Stoffe in den erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen zu verwenden, wo bestimmte Endzwecke erreicht werden sollen. Zu solchen Stoffen 
zahlen, ohne darauf beschrankt zu sein, Haftvermittier, Antioxidantien, Antistatika, Bakteriostatika, 
Farbemittel, Warmeschutz mittei, Uchtschutzmittel, Pigmente, Weichmacher, Konservierungsmittei, Ultravio- 
fettschutzmittel sowie FQilstoffe, wie in Modern Plastics Encyclopedia fModerne Kunststoffenzykiopadie], 
Band 58, Nummer 10A, S. 170-137, beschrieben. 

Die Erfindung sei durch nachfolgende Beispiefe erlautert, wobei Teile w Gewichtsteile bedeuten 

Herstellung des Harnstoff/DMMP-Salzes 

Man erhitzt 600 g (10 Mol) Harnstoff und 1240 g (10 Moi) Dimethyl-methylphosphonat 14 Stunden lang bei 
1 40° C unter einer Stickstoffatmosphare. Man kuhlt auf 50° C ab und baut den Apparat zur Vakuumdestiliation 
urn. Nicht umgesetzte Ausgangsstoffe werden durch Destination bei 15,8 mbar Druck bis zu einer 
Innentemperatur von 140° C entfernt 

Dabei erhalt man 1645,8 g eines farblosen zahflussigen Amidsaizes mit der folgenden Eiementaranalyse: C, 
25,900/0; H, 7,13%; N, 15.470/0 und P 16,62o/o. Berechnet fQr C4H13N2O4P: C, 26,09%; H, 7,07D/o, N, 15,220/o 
und P, 16,850/o. 

Beispiel 1 

Ein aus Phenol und Formaldehyd im Mofverhaitnis 1:2 hergesteiltes Resoi mit einem Feststoffgehalt von 
49,20/o und einem Natriumhydroxydgehait von 0,420/o (38,1 Telle) wird mit einer L6sung von Kaiiumhydroxyd 
(5,95 Teile) in Wasser (5,95 Teile) verruhrt. Das Gemisch wird auf 25° C abgekOhlt, was Komponente A ergibt. 

Die Komponenten B, C und D werden durch Aufiosen von Athylencarbonat, einem Tensid (Empimin 
3060 - Albright & Wilson), Diathyienglykof und dem oben beschriebenen Harnstoff/DMMP-Salz in Wasser 
hergestellt. Die Formulierungen sind wie folgt: 
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Komponente A (50 Teile) wird durch einen Glaskiigelchen enthaltenden Zylinder gedruckt, urn einen 
55 stabilen Schaum zu bilden, der dann mit der Komponente B (50 Teile) bespruht wird. Der so entstandene 
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Schaum geiiert in ung fahr 20 Sekunden zu elnem festen Schaumstoff. Dleser wlrd tpe] 25° C bis zur 
Q wichtskonstanz getrocknet und dann 24 Stunden i^ rFeuchte klimatlsi rt.Das 

Endprodukt 1st ein feinzelllger Schaumstoff mit elner Trockendichte von 82,0 kg/m 3 Bel BerGhrung di ses 
Schaumstoffs mit einer Flamme wird die Probe rasch durch Verglimmen zerstdrt. 

Bei Wiederholung der obigen Arbeitswefs mit Komponente A und Komponente C ergibt sich etn . 5 
feinzelllger Schaumstoff mit elner Trockendichte von 155,3 kg/m 3 Bei Beruhrung dieses Schaumstoffs mit 
einer Flamme wird die Probe rasch durch VergHmmen zerstbrt 

Bei Wiederholung der obigen Arbeitsweise mit Komponente A und Komponente D rgibt sich etn 
feinzelliger Schaumstoff mit einer Trockendichte von 214 kg/m 3 . Bel BerOhrung dieses Schaumstoffs mit einer 
Flamme bildet die Probe eine harts verkohlte Stelle, wo die Flamme auftrrfft. Der Schaumstoff zelgt Oberhaupt io 
kein VergHmmen. 

Die drei Produkte wurden der Sauerstoffindex-GrehzprGfung und der PrOfung nach DIN 4102 B2 
unterzogen, mit den folgenden Ergebnissen. , ■ 
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Beispiel 2 35 

Holzspane werden auf 2% Feuchtigkeitsgehalt getrocknet. Die Spine (100 Telle) werden In einen 
Lodige-Schneidhobelmlscher gegeben und getrommelt. 

Harnstoff/Formaldehydharz mit einem MolverhSltnis von Formaldehyd zu Harnstoff von 1,25:1 (15,35 Telle), 
das oben beschriebene Hamstoff/DMMP-Saiz (10 Teile), Wasser (2,94 Teile), Wachsemulsion (Mobil 749, 0,82 
Teile) und 15% wassrige Ammonlumchloridiosung (1,0 Teile) werden zu einer Emulsion vermischt. 40 

Man spruht die Emulsion auf die Holzsparte, trommelt die beharzten Spine 5 Minuten lang und gibt dlese in 
einen quadratischen Holzrahmen (Innenabmessungen 35,5 cm x 35,5 cm). Die SpSne werden bei 
Raumtemperatur 20 Sekunden lang bei 8 kg/cm 2 vorgepresst. Der Rahmen wird von den Sp&nen entfernt und 
diese werden 15 Minuten lang bei 150°C und 25 kg/cm 2 bis auf 19 mm-Anschla\ge verpresst. Die Piatte wird 
eine Woche lang bei 20° C und 65% retativer Feuchte Wimatlsiert. 45 

Wenn die Platte 1 Minute lang in die Flamme eines Bunsenbrenners gehalten und dann herausgenommen 
wird, geht die Flamme sofort aus. 

Vergleich 

Eine Platte wird wie oben aber ohne das Harnstoff/DMMP-Saiz hergestellt. Wenn die Platte 1 Minute lang In 50 
die Flamme eines Bunsenbrenners gehalten und dann herausgenommen wird, brennt sfe weiter. 

Die beiden Platten wurden der Sauerstoffindex-Grenzprufung und dam Test nach UL 94 mit den folgenden 
Ergebnissen unterzogen. 
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Sauerstoff index UL 94 
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Polyvinylacetat-Lfltexdispersionsfarbe 

Durch das oben beschriebene Harnstoff/DMMP-Salz wlrd die Biidung einer verkohlten Schicht auf der 
folgenden anschwellenden Anstrichformulierung stark erhoht 
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Harnstoff/DMMP-Salz 22,9 Teile 
Dipentaerythrit 3,8 
Melamin 7,7 

Melamin/Formaldehydharz 1 ,9 
30 Chloriertes Paraffin (700/o CI) 4,6 

CoaleszenzmUtel 2,0 

Titandioxyd 7,7 

Polyvinylacetatharz 9,5 

Wasser, Verdickungsmittel 39,9 
35 Der Anstrich wird (zweimal) auf 15 cm x 18 mm x 18 mm grosse, lufttrockene Kiefernhotzblocke 

aufgetragen und nach 3 Tage langer Trocknung bei 23°C und 50°/o relativer Feuchte einer wie imTest nach DIN 

4102 B2 verwendeten Propanfiamme ausgesetzt, aber fQr einen lange ren Zeitraum. Die Ergebnisse sind wie 

folgt: 



40 



45 



Entzundungs* 
zei t 



Geschwo llene 
ve rkoh Lte 
Stelle (mm) 



50 



55 



60 



Ohne Harnstof f /DMMP-Salz 

Hit Ammoni umpo Ly- 
phosphat 

Wit Harnstof f/DMMP-Salz 



26 Sekunden keine 



Linger als 
10 Hinuten 

Langer aLs 
10 Minuten 



genng 



Beispiel 4 

Man vermischt 100 g Digiycidylather von Bisphenot A mit einem. Epoxldgehalt von 5,3 Mol/kg bei 100° C mit 
56 g eines aus Ph nol und Formaldehyd tm Mofverhaltnis 1,0:0,56 unter Entfernung uberschussigen Phenols 
65 hergestellteh Novolak-Harters fQr das Epoxyharz. Das Gemtsch aus heissem Harz und Harter versetzt man mit 
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20 g des oben beschriebenen Harnstoff /DMMP-Salz s und 0,2 g 1-Methylimldazol als Beschieuniger fur die 
Epoxyhartung. Das so erhaltene G misch wird bei 100°C entgast und in elne geeignete Glessform gegossen, 
elne Stunde lang bei 120°C gehaiten und dann welt re 8 Stunden lang auf 150°C erhltzt Das gehartete 
Produkt 1st ein ktarer, harter, etwas sprdder Feststoff, der sich bei Anlegen einer Flamme hfcht entzundet. 

Die obige Arbeitsweise wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass die Formulterung das dabei verwendete 
DMMP-Salz nicht enthalt. Beim Anlegen einer Flamme entzundet sich das gehartete Produkt und brennt mit 
rauchender Flamme. . \ 

Die beiden Produkte wurden der Sauerstoffindex-GrenzprQfung und dem Test nach UL 94 uriterzogen, mit 
den foigenden Ergebnissen. 
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Patentansprtiche 



30 



1. Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus einem bei Temperaturen bis zu 160°C 
verarbeitbaren Harz mit einer darin eingearbeiteten flammhemmenden Mange elnes durch Umsetzung 
von Dimethyi-methylphosphonat, Monomethyl-methylphosphonat oder Methylphosphonsaure mit einer 
Verbindung der ailgemeinen Formei (I) 
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worin X fQr 0 oder S, R 1 fQr H, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit bis zu 4 
Kohlenstoffatomen, CN, CONH2 oder NHa und R 2 fur H, Aikyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen- oder Aikenyl 
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen stehen oder R 1 und R 2 zusammen mit dem Stlckstoffatom, an das sie 
gebunden sind, einen heterocyclischen Ring mit bis zu 6 Kohienstoffatomen bllden, der gegebenenfails 
ein weiteres Heteroatom enthaiten kann, und R fOr H, eine Aikylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
eine Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, eine Cycioaikylgruppe mit 5 bis 12 Kohienstoffatomen 
oder eine heterocyciische Gruppe mit bis zu 9 Ringkohlenstoffatomen steht oder zusammen mit R 1 eine 
Alkyienkette mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen bildet oder eine NHR 3 -Gruppe darstellt, worln R 3 H, Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, CN, CONH2 oder NH2 bedeutet 
oder zusammen mit R 1 eine Alkyienkette mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bildet, oder R elne Gruppe 
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darstellt, worin R 1 , R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 4 eine dfrekte BIndung, 
eine Alkylengruppe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen oder elne Arylen gruppe mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen bedeutet, gebildeten Salzes bestehen 

2. Harzzusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der 
Formei I auch der aligemelnen Formei (II) 



60 



65 



9 



0254 683 



10 



15 



20 



R V$~NH-R 3 
R 2 



II/ 



worin R 1 , R 2 , R 3 und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hab n, entsprechen. 

3. Harzzusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der 
Formel (t) auch der allgemeinen Formel (Hi) 



R s 



III, 



worin R 5 fur H, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Aryl- and Cycloaikylgruppe oder eine 
heterocyclische Gruppe stent sowie R 6 und R 7 gleich Oder verschleden sind und H oder eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 
entsprechen. 

4. Harzzusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der 
Formel (I) auch der allgemeinen Formei (IV) 
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R 7 



>4-r4^ 



iv, 



worin R 4 und X die in Anspruch 1 sowie R 6 und R 7 die in Anspruch 3 angegebenen Bedeutungen haben, 
entsprechen. 

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der 
Formel I auch der allgemeinen Formel (V) 



35 



(CH 2 )' 



40 



45 



50 



55 



worin R fi fur H oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 stehen und 
X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, entsprechen. 

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Harnstoff als Verbindung der 
Formei I vorliegt. 

7. Zusammensetzungen nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie ferner eine weitere, unter aliphatischen und aromatischen Bromverbindungen, oxyalkylierten 
Phosphatestern, Chloralkylphosphaten, Phosphonaten oder Triarylphosphaten ausgewahlte flammhem- 
mende Verbindung erhalten. 

8. Zusammensetzungen nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie ferner Phosphonsaureaminsalze der allgemeinen Formel VI und/oder VII 
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worin x und y solche ganze Zahlen darstellen, dass di gleiche Anzahl negativer und positiver Ladungen 
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vorliegt, R 10 fur Wasserstoff Oder Methyl, R 12 fur Wasserstoff od r Methyl und R 13 fur ine mit 1-3 
gegebenenfalls mlt einer Oxyalkylenkette substituiert Hydroxylgruppen substitu lerte C2-C4-AJkylgrup- 
pe stehen, wobei nicht mehr als je elne Hydroxylgruppe an elnem Kohienstcrffatom vorliegt, R 14 und R 15 
gleich oder verschieden seln und eine wle fur R 15 angegeben Gruppe, Wasserstoff* eine 
Ci-C4-Alkylgruppe oder elne gegebenenfalls am aromatlschen Ring durch elne Alkylgruppe mit 1-12 
Kohlenstoffatomen, elne g gebenenfalls mlt elner Oxyalkylenkette substituiert . Hydroxylgruppe 
und/oder 1-3 Halogenatome substituierte Phenyl- oder Benzylgruppe b deuten kdnrten, oder R 16 elne 
Gruppe der Formel (VIII) 



VIII 



darstellt, worin R 16 fOr eine Alkylengruppe mit 2-4 Kohlenstoffatomen, elne Phenylengruppe, eine 
Xylylengruppe, eine Diphenylmethangruppe oder elne Gruppe der Formel 
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wobei aromatische Ringe In einer Gruppe R 16 durch elne Alkylgruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen, eine 
gegebenenfalls mit elner Oxyalkylenkette substituierte Hydroxylgruppe und/oder 1-3 Halogenatomen 
substituiert sein kSnnen, R 17 fOr Wasserstoff oder Methyl, wobei das Stlckstoffatom dann eine positive 30 
Ladung tragt, oder R 17 fehlt, sowie R 18 fOr Wasserstoff oder elne wle fur R 13 angegebene Gruppe und n 
fur 1 oder 2 stehen, oder R 14 und R 16 verknupft sein und mit dem StickstofT einen 5- oder 6-glledrigen, 
gegebenenfalls ein Sauerstoffatom enthaltenden heterocyclischen Ring bllden konnen, sowie Z 1 , Z 2 und 
Z 3 gielch oder verschieden sind, und Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci-Ci2-Alkylgrup- 
pe, eine geradkettige oder verzweigte C3-Ci2-Alkinylgruppe, elne C4-Ci2-Cycloalkylgruppe, eine 35 
gegebenenfalls durch elne geradkettige oder verzweigte Ci-C4-Alkylgruppe, elne Ci-C4-Alkoxygruppe, 
Amino, Methylamino, Halogen oder Nitro substituierte Phenyl- oder Naphthylgruppe oder eine 
C7-Ci2-Aralkylgruppe bedeuten. 

9. Zusammensetzungen naGh Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzelchnet, dass das Verhaltnls des 
wie in Anspruch 1 definierten Salzes zu der weiteren flammhemmenden Verblndung 5 :95 bis 95:5 betragt. 40 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass das Harz unter Epoxyharzen, 
Phenol/Formaldehydharzen, Harnstoff/Formaldehydharzen, ungesattigten Polyestertiarzen und An- 
strlchmitteln ausgewahit 1st. 

11. Zusammensetzungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, dass das Harz unter mlt 
Phenol/Formaldehydnovolak geharteten Epoxyharzen, estergeharteten alkalischen Phenoi/Formaldefi- 45 
ydharzen und Polyvihylacetatlatexdispersionsfarben ausgewahit ist, 

12. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass sie aus elnem aus dem Harz 
hergesteiiten oder dieses eingebaut enthaltenden Gegenstand bestehen. 

13. Zusammensetzungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet, dass dieser Gegenstand elne 
Spanplatte Ist. 50 

14. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass d|e Menge des besagten 
Salzes 1 bis 100 Gewichtstelle auf 100 Gewfchtstelle Harz betragt. 

15. Zusammensetzungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet, dass dieMenge des besagten- 
Salzes 3 bis 50 Gewichtstelle auf 100 Gewichtstelle Harz betragt. 
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